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 代表的な透明導電膜として用いられている材料を表 1.1 に示す．透明導電膜は無機材
料として，酸化物の他，金属薄膜，窒化物，酸化物と金属の積層膜，酸化物と窒化物の
積層膜等が用いられている．近年では上記の無機材料の他に有機材料である PEDOT-PSS 
(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate))(6)，CNT (Carbon nano tube)(7)，グラ
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にもなりやすく価格の高騰が問題となっている．表 1.2 に 2008 年度のインジウム 1 次地
金（鉱石を精錬して生産された地金）の国別供給量を示す．表より大半を中国が占めて
いることがわかる．また，インジウムの価格は 2001 年の中国亜鉛鉱山事故，2002 年の
Metaleurope 社閉鎖等の影響を受け，2005 年には 1,000 $/kg 以上を記録した．その後価
格は下がったが，2011 年においても 500～600 $/kg であり，2003 年頃の水準と比較する
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表 1.1：代表的な透明電極用材料 
種類  透明電極用材料  
金属薄膜  Au, Ag, Pt, Cu, Al, Cr など  
酸化物半導体  In2O3 - SnO2 (ITO), In2O3, In2O3-ZnO (IZO), SnO2, ZnO - Ga2O3 
(GZO), ZnO - Al2O3(AZO), ZnO-SnO2, CdO, TiO2, CdInO4, 
12CaO･7Al2O3  
スピネル型化合物  MgInO4, CaGaO4  
導電性窒化物  TiN, ZrN, HfN  
導電性ほう化物  LaB6  
金属-酸化物積層体 
酸化物-窒化物積層体  
ITO/Ag, (Cu, Au)/ITO, ZnO/Ag/ZnO  
TiO2/TiN/TiO2, ZrO2/ZrN/ZrO2 
高分子  PEDOT-PSS, ポリアセチレン，ポリピロールなど  
その他  CNT, Graphene  
 
 
表 1.2：世界のインジウム 1 次地金供給量(13) 
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膜されたフィルムを順次巻取る装置，いわゆる Roll to Roll (RTR)である．現在では，フ
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分類  方法  方式  










リング，ECR スパッタリング  
Pulsed Laser Deposition 
化学気相成膜  CVD  熱 CVD，プラズマ CVD，光 CVD，大気圧 CVD，
Cat-CVD  
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 ZnO 透明導電膜に関する研究は，1982 年にスパッタリングで作製した ZnO 膜を熱処
理することで，80%以上の透過率と 10-3 Ω･cm 程度の比抵抗を有する透明導電膜が作製
可能であるという報告(16)があった頃から本格的に始まった．国内では，1980 年代前半か
ら Minami らにより精力的に研究が進められいる(17), (18)．1982 年には外部磁場を有する高
周波(RF)マグネトロンスパッタリングにおいて，ガラス基板上に比抵抗が 5×10-4 Ω･cm，
可視光領域の透過率が 85%以上の膜を得られたことが報告されている(17)．当初，スパッ
タリングによる ZnO 透明導電膜はアンドープの ZnO を用い，RF スパッタリングによる
ものがほとんどであった．その後，III 族元素を中心に様々な元素のドーピングが行われ
(19)-(21)，そのなかで比較的低い比抵抗が得られる材料として Al，Ga，B が多く用いられ




いた真空蒸着法による Al 添加 ZnO(AZO)膜が報告されている(23)．反応性プラズマ蒸着法
で作製した Ga 添加 ZnO(GZO)膜において，1m 角のガラス基板上に比抵抗：2.8×10-4 Ω･
cm の膜(24)が，また PMMA (Polymethyle methacrylate)シート基板上に比抵抗 4×10-4 Ω･cm
の膜(25)が得られたことが報告されている．比抵抗の改善では，パルスレーザー堆積法に








 RF，DC によらずマグネトロンスパッタリング法を用いて作製された ZnO 透明導電膜
は，ターゲットのエロージョン上に対応する部分で比抵抗が大幅に増加する(18)．この原
因は，ターゲットからの酸素イオンによるボンバードメント(30),(31)，もしくは酸素イオン，
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 マグネトロンスパッタリング法により作製された ZnO 透明導電膜の比抵抗分布を改
善するため，これまで様々な方法が試みられている．前述のように，ターゲットの周囲
に外部磁場を用いる方法により抵抗値分布が改善されることが報告されている(18)．その








一般的に ZnO は ITO を比較し湿度に対する耐久性が特に劣る．膜の湿度に対する電気
特性の劣化の原因として，結晶粒界への水の吸着が主な原因であると報告されている(37)．






      
          (a)                 (b) 
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1.2.3 プラスチック基板上に作製された ZnO透明導電膜の現状と問題 
 






80 %以上の AZO 膜を作製した報告されている(40)．この報告は ICP プラズマによる反応
性の向上を利用した方法であり，低温での電気特性向上が得られているが，プラスチッ
ク基板への適用，およびその耐久性についてはあまり検討されていない． 









報告(43)もある．PET 基板上の ZnO 透明導電膜について見ると，Fernandez ら(44)が RF ス
パッタ法を用い，比抵抗：1.1×10-3 Ω･cm の AZO 膜を得られたことが，また Kim ら(45)
は，GZO の成膜前に酸素プラズマで PET 基板を処理することにより電気特性が向上し，
600 秒の処理で比抵抗：3.4×10-3 Ω･cm，移動度：6.6 cm2/Vs，キャリア密度：1.95×1020 cm-3
の膜を得られたと報告している．その他に Fortunato ら(46)は，ポリエチレンナフタレート
(PEN)フィルム基板上に，5 分ごとに On/Off を繰り返しながら RF スパッタリングを行う
ことで比抵抗：9×10-4 Ω･cm，移動度：8.6 cm2/Vs，キャリア密度：8×1020 cm-3の GZO 膜
を作製した．しかし，この方法は基板温度の上昇を抑えるために，間欠的にかつ低レー
トでのスパッタリングで得られたものであり，高速成膜に関しては問題がある．この時，
PEN 上に作製した膜は，同条件で作製したガラス基板上の膜と比較して 5 倍程度比抵抗
が増加し，その原因は PEN と ZnO の熱膨張の違いによって生じる残留熱ひずみ等によ
り欠陥が発生するためであると報告されている．また，これらの報告はスパッタリング
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による膜の電気的特性の向上についてのみ検討されており，湿度に対する耐久性につい
ては検討されていない． 
























Glass(Corning7059) 2.76 593 (Strain Point) 1.53 
Polyethylene Terephthalate (PET) 1.3 80 (Tg) 1.66 
Polyethylene Naphthalate (PEN) 1.4 150 (Tg) 1.75 
Polyimide (PI) 1.45 260 (Continuous)  
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1)  大面積化の際に問題となる面内の均一性を改善するため，RF プラズマアシスト
を用い電気特性の均一性の向上，およびプラズマアシスト効果の機構を明らかに
する． 
2)  PET フィルム基板上に作製した GZO 膜の耐久性に関する問題点を明確にし，有
機バッファー層による耐久性の改善，およびバッファー層の効果を明らかにする． 




4)  GZO 膜の高温高湿度環境下における劣化機構の解明を行う． 
 
 本論文は 6 章で構成される． 
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 第 5 章では，第 3 章，および第 4 章から得られた結果をもとに，プラズマの効果を考






 最後に，第 6 章で本研究の成果を総括する． 
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亜鉛は地殻中に 70 mg/kg，海水中に 4.9 µg/l 存在している(5)．世界における亜鉛鉱の埋
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 ZnOの基本物性を表 2.1に示す．ZnOはバンドギャップ 3.37 eVの直接遷移型であり，
約 370 nm より短い波長の紫外線を吸収する．一方，370 nm 以長の可視光領域では吸収
が少なく，屈折率は 1.9～2.0 と小さい．例えば，酸化チタンの屈折率は 2.5～2.7 である．





 1  cos








空間群：P63mc，点群：6mm の結晶群に属する．格子間隔は a 軸，および c 軸方向それ
ぞれ 3.248 Å，および 5.025 Å である．この構造は，六方最密充填構造の単位格子の位置
に Zn，および O 原子を重ねておき，次に O 原子を垂直方向に単位格子の稜の 3/8 だけ
動かしたものと捉えることができ，一方の原子がつくる正四面体の中心に，他方の原子
が 1 個存在していることになる．四面体の中心に位置している原子と，四面体の頂点に
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表 2.1：ZnO の基本物性 
分子式  ZnO  
分子量  81.39  
融点  2248 K（加圧下）  
密度  5.676 g/cm-3  
屈折率  1.9 - 2.0（可視，赤外）  
比熱  40.3 (J/°C･mol)  
熱伝導度  25.2×10-4 (J/m･deg･s) (at 370K)  
線熱膨張係数  
2.92×10-6 K-1 (a∥c，at 300K) 
4.74×10-6 K-1 (a⊥c，at 300K)  
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2.2.2 電気的性質 
 
 膜の電気伝導率 σ は，移動度を µ，キャリア密度 n，電荷を q とすると， 

















れている．ここで，Minami らによって報告された種々の ZnO 透明導電膜におけるキャ
リア密度と Hall 移動度の関係を図  2.2 に示す．図中の上側の実線は，
Brooks-Herring-Dingle (B-H-D)によるイオン化不純物散乱理論，下側の実線は B-H-D 理論
に伝導帯の非放物線性による修正を行ったものである．また，鎖線で示されたものは粒
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図 2.2：アンドープ ZnO（□），AZO（○，●），GZO（▲），B ドープ ZnO（■），その他ドープ
ZnO（▼）におけるキャリア密度と Hall 移動度の関係(7) 
 
 
 次にキャリア密度について述べる．ZnO は酸素空孔，格子間 Zn がドナーとなり，n




ルギーを示す．Zn は 2 つの価電子で 4s 軌道が閉殻しているので，第一イオン化エネル
ギーは大きくなる．一方，◆で示した III 族元素および IV 族元素を見ると，第一イオン
化エネルギーは小さいことがわかる．B は Zn と置換した場合，最外殻である p 軌道の
エネルギー準位が低く，共有結合性が強くなるため電子を放出しにくい．これにより，




必要である．そこで Ga，Al であるが，両者とも Zn の共有結合半径に近く，置換による
歪をほとんど無視できる．また，イオン化エネルギーも小さいため，有効なドーパント
の候補として多くの研究がこれまで行われている． 
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を高くすることができるため，B ドープ ZnO 膜は太陽電池用電極としての用途が期待で
きる． 









表 2.2：ZnO のドーパントと比抵抗，キャリア密度(9) 
添加物 添加量 (at%) 抵抗率 (10-4Ω･cm) キャリア密度(1020cm-3) 
Al 1.6-3.2 1.3 15.0 
Ga 1.7-6.1 1.2 14.5 
B 4.6 2.0 5.4 
Y 2.2 7.9 5.8 
In 1.2 8.1 3.9 
Sc 2.5 3.1 6.7 
Si 8.0 4.8 8.8 
Ge 1.6 7.4 8.8 
Ti 2.0 5.6 6.2 
Zr 5.4 5.2 5.5 
Hf 4.1 5.5 3.5 
F 0.5 4.0 5.0 
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2.2.3 光学的性質 
 








2  2!"#                        (2.3) 
と表される．ここで，n はキャリア密度，q はキャリアの電荷，ε は誘電率，m*は有効質
量である．この時，ε を真空の誘電率とし，m*を 1 として計算すると，n とプラズマ共
鳴波長（プラズマ振動数を波長に変換したもの）の関係は図 2.5 となる．この図より，
可視光領域の長波長側である波長 800 nm をプラズマ周波数が横切るキャリア密度は
2×1021 cm-3となる．しかし，人間の眼における光の波長に対する感度（視感度）は明所
で 555 nm，暗所で 507 nm において最も高く，そこから短波長側，長波長側に離れてい
くと感度は低くなる．例えば，光の波長が700 nmにおける明所での感度は550 nmの0.4%
程度であり，吸収波長が 700 nm 程度でも人間の目には透明に見えると考えられる．そ
こで，700 nm をプラズマ周波数が横切るキャリア密度を求めると 2.3×1021 cm-3となり，
この程度であれば，人間の眼には透明に見えると考えられる．800 nm の波長おける反射
率とキャリア密度の関係を表すと図 2.6 のように表すことができる(11),(12)．図 2.6 より，
キャリア密度が 2×1021 cm-3付近を境に反射率が大きく増加している．これは，図 2.5 に



























































第 2 章 ZnO 透明導電膜 






























せた誘導結合プラズマ(Inductively Coupled Plasma：以下 ICP)アシスト DC マグネトロン
スパッタリングが提案され，スパッタリングの反応性を向上させる試みが行われた(18)(19)．
この研究は，金属ターゲットをスパッタリングし，ICP プラズマにより反応性ガスと金
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属との反応性を向上させ，化合物を作製する方法として用いられている．Yamashita ら(18)
が用いた実験装置，およびプラズマ密度の分布を図 2.8 に示す．この結果より，ICP ア
シストを用いることで通常のスパッタリングと比較し，コイルから離れた位置において
も高いプラズマ密度が得られている．ICP アシストスパッタリングを用いることで，ガ





 他に，図 2.9 に示す 2 台の圧力勾配型プラズマガン（浦本ガン，UR-Gun）による直流
アーク放電を用いたイオンプレーティング法で，1 m 角のガラス基板上に比抵抗：




図 2.7：RF イオンプレーティング蒸着装置(14) 
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表 2.3：代表的なプラスチックフィルムの成膜方法および特性(厚み：100 µm) 
 PET PEN PC PES COP 
成膜方法 溶融押出し 溶融押出し 溶融キャスト 溶融押出し 溶融キャスト 
比重 (g/cm3) 1.40 1.36 1.2 1.37 1.2 
全光線透過率 
(%) 
90 87 92 89 92 
Haze (%) 0.5 0.6 0.2 0.3 <0.1 
屈折率 1.66 1.75 1.59 1.65 1.53 
位相差 (nm) 大 大 10 12 3 
ガラス転移点温
度 (°C) 80 150 155 223 160 
線膨張係数 
(ppm/K) 
33 20 75 54 60 




0.05  0.01 
ヤング率 (GPa) 5.4 6.0 2.2 1.2 - 
飽和吸水率 (%) 0.5 0.4 0.2 - 0.01 
水蒸気透過率 
(g/m2/day) 
9 2 50 105 0.3 
PET: Polyethylene Terephthalate, PEN: Polyethylene Naphthalate, PC: Poly Carbonate, PES: 
Poly Ethyl Sulphone, COP: Cyclo Olefin Polymer 
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2.5 キャリアの移動度，密度の測定 
 












$%  &'()                  (2.4) 
と表される．ここで，&  */2, (h：プランク定数)，m は電子の質量，kFはフェルミエ
ネルギーに対応する波数である．kFは n をキャリア密度として， 
-.  3,21/3                  (2.5) 
であるから，キャリア密度を n = 1021 cm-3とした場合，vF = 106 m/sec のオーダーとなる．
また，キャリアの緩和時間(τ)は，素電荷量を e，抵抗率 ρ とすると， 
0  )12                   (2.6) 
と表される．ここで，キャリア密度を n = 1021 cm-3，抵抗率を ρ = 10-4 Ω･cm とした場合，
10-15 sec のオーダーである．可視光～近赤外の光の振動数は 1014～1015 sec-1であるので，
緩和時間と光の振動数はほぼ同じオーダーである．キャリアの平均自由行程(l)は，式(2.8)，
および式(2.10)を用いて， 
3  $%0  3,
/4 &1 
/45               (2.7) 
とも表すことができる．上記の値を代入すると数 nm のオーダーとなる．ここで，ZnO
の結晶粒径は数十 nm であるので，結晶粒界の影響を無視できると考えられる．よって，
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6  78 9 :                (2.8) 
で表される．ここで e は素電荷量である．電子はローレンツ力により y 方向の力を受け
ながら運動する．しかし，y 方向には回路が閉じていないので，xz 平面に平行な面にキ
ャリアが蓄積されて電場 E を生じ，これを Hall 電場という．ここでは n 型について示し
たが，p 型では逆方向にローレンツ力が働き電場の向きが逆になる． 
 Hall 係数 RHは，Hall 電場 Ey，電流密度 jx= I/S（ただし，S は yz 平面に平行な面の面
積），磁場 B により， 
;<  =>?@A                 (2.9) 
と定義される． 
 キャリア密度 n は単位体積あたりのキャリアの個数を表しているので， 
?@  7$@                (2.10) 
と表すことができる．ここで，物質の比抵抗を σ，x 方向の電位差を V とし，外部の電
場を Ex= V/l とすると，オームの法則より， 
?@  =@                (2.11) 
が得られる．よって，式(2.10)，式(2.11)より， 
$@  7 =@               (2.12) 
が得られる．Hall 電場 Eyが生じている定常状態では，電流は x 方向のみに流れるので，
ローレンツ力は y 方向のみとなり，ローレンツ力と Hall 電場による力 eEyは釣り合って
いるので， 
7=B  7$CAD               (2.13) 
となり，さらに式(2.10)より， 
=>  1 ?@AE              (2.14) 
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が得られ，式(2.9)と比較すると， 
;<  17               (2.15) 
が得られる．また，σ が既知であれば，移動度 µ は， 
  F1  ;G             (2.16) 
で得られる． 
Hall 測定は試料の形状，電極の位置と数によりいくつかの測定方法があるが，本研究
では Van der Pauw 法を用いた．この方法は，試料形状として理想的には図 2.13(a)に示す
ものを用いることが望まれるが，実際の測定上，図 2.13(b)のような形状を用いても問題
ない．そこで，本研究においても図 2.13(b)の形状を用いて測定を行った．この時，試料
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があり，透明領域では，Sellmeier モデルや Cauchy モデル，フリーキャリア吸収がある
場合には Drude モデルが用いられる． 
ZnO における誘電関数モデルは，Drude モデルと Tauc-Lorenz モデルを複合したものと
して表すことができると報告されている(28)．アモルファス，および結晶半導体において，
T-L モデルは様々な透明導電膜の実験結果とよく一致することが報告されている(29)(30)．
T-L モデルは，アモルファス特有のバンドギャプ（Tauc ギャップ）に Lorentz モデルをか
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I           L= P =QN                       (2.18(a)) 
   0                                                     En U EV                           (2.18(b)) 
ここで， 
WXY  L=Z2 [ =02N=2  =Z2\2 [ =02L=02  3=Z2N
 














 4⁄                                      2.19c 
W  i4=b
 [ \
                                   2.19d 
f  i=b
 [ \
 2⁄                                             (2.19(e)) 
である．T-L における ε は 5 つのフィッティングパラメータ：ε1(∞)，A，C，En0，Egで
表され，それぞれ energy-independent contribution to ε1(E), Amplitude, broadening parameter, 
Peak transiton, Tauc optical gap である． 
また，Drude モデルによる誘電関数 εD(E)は， 
!k=  HlImnlI  [ HlInl [ o [
Hlnl
IpnlI            (2.20) 
と表され，ADとγpは Amplitude と Broaderning parameter でそれぞれ， 
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rk  !=
                    (2.21) 
=  &  &1	)#J 
/

          (2.22) 
と表される．ここで，ε∞は高周波での誘電率，ωp はプラズマ角周波数，e は電荷，Nopt
は光学キャリア密度，ω0は真空の誘電率である．一方，γDは， 
fk  &f  &1)#              (2.23) 
と表される．ここで，γ は各周波数の広がり係数である．これより m*が既知であれば，









うに振舞うとして有効質量を定義されている．ここで群速度 vgは，$Q  & = -⁄ と表
すことができる．加速度は，群速度を時間に関し微分すると求められるので， 
                        
M
`  & 





`                      (2.24) 
となる．ここで外力を F とすると& - ⁄  .と表すことができるので， 




 I '⁄                              (2.26) 
である． 
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2.6 まとめ 
 





明導電膜のドーパントとして主に Al，Ga が用いられ，高移動度が必要な場合は B が用
いられることを示した．光学特性では，バンドギャップと短波長側の吸収，キャリア密
度と長波長側のプラズマ反射について説明し，透明導電膜として必要なバンドギャップ，
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ックフィルム上への高性能 Ga ドープ ZnO(GZO)透明導電膜の作製であるが，膜特性に対





第 3 章 RF プラズマアシスト DC スパッタリングによりガラス基板上に作製した GZO 透明導電膜 
- 45 - 
3.2 実験方法 
 
 実験は，図 3.1 に示す RF プラズマアシスト DC スパッタリング装置を用いて行った．
基板近傍にプラズマを発生させるため，ターゲットと基板との間に 2.5 ターンのコイル
を設置し，周波数 13.56 MHz の高周波電力を印加した．基板は 11x11cm 角の無アルカリ
ガラス(Corning EAGLE2000, 0.7 mmt)を用い，10x10cm の範囲に GZO 膜を作製した．本
研究は PET フィルムを代表とするプラスチックフィルム上への低温成膜を前提とする
ため，成膜前，および成膜中において，基板に対し意図的な加熱は行わなかった．ター
ゲットは 4 inchφの GZO 焼結体ターゲット（旭硝子セラミックス（株）製）を用いた．
ターゲット－基板間(以下：T-S 間)距離は，基板の位置を上下することで変更した．この
時，基板と RF 発生用コイルの間隔が同じになるようターゲットとコイルの間隔が異な
る 2 種類のコイルを用いた．スパッタリングに用いる Ar ガスはターゲット近傍に導入
し，Ar+H2ガスはターゲット近傍に流れるよう，ガス導入管を配置した．ガス流量は Ar, 
Ar+H2ガスそれぞれ 30 sccm 一定とした．GZO 膜の厚みはおおよそ 200 nm である． 
 膜の評価は次の方法で行った．膜厚は蛍光 X 線装置（リガク製，Primini）を用い，検
量線法で測定した．シート抵抗および電気特性は 4 端子式抵抗計（三菱化学製，Loresta-GP 
MCP T-610），および Van der Pouw 法による Hall 効果測定装置（Nanometrics Inc.製，





図 3.2に示すように，10x10 cmの成膜領域において1 cm毎に10等分した試料を用いた．
その際，ターゲット中心上にあたる位置を 0mm とした． 
一方，成膜中におけるチャンバー内部の雰囲気測定のため，プロセスガスモニター
（ULVAC 製，Qulee CGM-052）を設置した．また，プラズマ発光分光を行うため，ファ
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図 3.3：RF プラズマアシスト有無でのチャンバー内部の様子：
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 前節の結果より，コイルを T-S 間に設置し RF 電力を印加することで，基板近傍まで
プラズマを発生することができた．そこで，RF によって発生するプラズマが GZO 膜の
特性に及ぼす影響について検討を行った．実験条件を表 3.1 に示す．スパッタリング電
力を 350 W 一定，反応性ガスの Ar に対する水素流量比(以下：RH2)= 0.1 において，RF
電力を変化させたときのスパッタ電圧，および電流の変化を図 3.4 に示す．スパッタ電
圧は RF 電力の増加と共に減少し，電流は増加する傾向が見られる．この時，電圧の減




ッタ電圧，および電流の変化が RF 電力に対し一次的であることから，RF によるプラズ
マは RF 電力に比例して密度が増加しているのではないかと考えられる． 
 次に，図 3.4 と同じ条件（RH2= 0.1）における RF 電力と成膜レートの関係を図 3.5 に
示す．この時，成膜レートは基板中心部分に対して算出した．図より，RF 電力 300 W





表 3.1：実験条件（RF 電力依存性） 
Target  5.7 wt%Ga2O3-ZnO  
Substrate  Glass (Corning EAGLE2000)  
Base Pressure  < 1×10
-3
 Pa  
Gas Pressure  0.2 Pa  
H2 Gas Flow Ratio 0.1, 0.2 
Target – Substrate Distance  120 mm  
DC Sputtering Power  350 W  
RF Assisted Power  0～500 W  
Substrate Temperature  Ambient  
Deposition Time (Thickness) 420 sec  (Approx. 200 nm)  
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図 3.4：RF 電力とスパッタリング電圧，電流の関係 
 
 
図 3.5：RF 電力と成膜レートの関係 
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 RF 電力に対する基板の抵抗値分布を見るため，各 RF 電力で作製した GZO 膜のシー
ト抵抗分布を測定した．RH2= 0.1，T-S 間距離：120 mm において，RF 電力を 0～500 W
まで変化させたときに得られた GZO 膜のシート抵抗分布を図 3.6 に示す．膜のシート
抵抗は RF 電力：0 W のとき，ターゲットのエロージョン直上に相当する中心から 20～
40 mm の位置において，中心部分と比較し 3 桁以上高い値となる．RF 電力：100～300 W
では，RF 電力の増加と共にエロージョン部分のシート抵抗は減少し，300 W で最も低い
シート抵抗値になる．この時のエロージョンのシート抵抗値は中心部分とほぼ同じ値で
ある．さらに RF 電力を増加すると膜全体の抵抗値が増加することがわかる．一連の RF 
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る．RF 電力：0～300 W で作製した膜の透過率はほとんど変化が見られず，400 W 以上
において 500 nm 以短の透過率が減少する傾向が見られる．また，近赤外領域において，
400 W までは RF 電力の増加に伴い透過率が減少するが 500 W では若干上昇している．
この時の各 RF 電力における基板を含む可視光領域，および近赤外領域の平均透過率を
表 3.2 にまとめる． 










           (a)                    (b) 
図 3.7：RF 電力を変化させた場合のターゲット直上の GZO 膜の透過率 
：(a) 紫外 - 可視 - 近赤外，(b) 紫外 - 可視 
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 表 3.2：可視光および近赤外領域の平均透過率 
RF Power (W) 
Average Transmittance (%) 
Visible wavelength range 
(400 - 800 nm) 
Near Infrared wavelength range 
(800 - 2500 nm) 
0 81.3 81.8 
100 83.7 83.2 
200 80.3 78.5 
300 83.6 80.0 
400 71.6 75.9 






 前項では RF 電力依存性に関する検討を行った．結果より，RF 電力の増加とともにエ
ロージョン部分の比抵抗は改善され，RF電力：300 Wにおいて基板内の中央から±40 mm
の範囲でほぼ均一な分布を得ることができた．前項では T-S 間距離を 120 mm 一定とし
て成膜を行っていた．T-S 間を短縮することで，RF プラズマを狭い空間に閉じ込め，プ
ラズマの密度が増加し，導入する反応性ガスとスパッタされた粒子との反応性を向上す
ることができると考え GZO 膜の特性改善を試みた． 
 実験条件を表 3.3 に示す．T-S 間距離は 70 mm，および 120 mm とした．T-S 間距離を
変化させた場合，基板とコイル上端，反応性ガス導入口の相対的な位置は同じとなるよ
うにした．RF 電力は 0，300 W とし，その他は前項と同一条件で行った．また，膜厚は
ほぼ 200nm となるよう T-S 間距離に応じ成膜時間を変化させた． 
 T-S 間距離：70，120 mm，RH2= 0.1 で作製した GZO 膜の基板中央部，およびエロージ
ョン部のシート抵抗とRF電力の関係を図 3.8に示す．T-S間距離が120 mmの場合，100W
のRF電力を印加することで中央部とエロージョン部のシート抵抗の差は急激に減少し，
その後 300 W まで差は小さくなる傾向が見られる．300 W まで RF 電力を増加した場合
に両者の差はほとんどなくなり，均一な分布が得られる．また，T-S 間距離 70 mm では，
RF 電力：0 W の場合，エロージョンと中央部のシート抵抗の差，およびそれぞれの値は
120 mm の場合と比較し小さい．RF 電力を増加させると，シート抵抗の差は 120 mm の
場合と同様に徐々に減少し，300 W でほぼ同じ値となる．この結果より，T-S 間距離：
70 mm の場合でも RF 電力をコイルに印加し，T-S 間にプラズマを発生させることでエロ
ージョン部分の比抵抗を改善することが可能であることから，T-S 間距離を縮めること
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により分布の均一性を保ったまま比抵抗が改善出来ることを確認した． 
そこで，T-S 間距離の違いによる比抵抗の面内分布の測定を行った．RF 電力：300 W，
RH2= 0.1 において，T-S 間距離：70mm，および 120 mm で作製した GZO 膜の比抵抗の面
内分布を図 3.9 に示す．GZO 膜の比抵抗分布は，T-S 間距離：70 mm，120 mm それぞれ，
-40～30 mm，-40～40 mm の範囲においてほぼ均一な分布を示している．比抵抗の絶対
値は，T-S 間距離：120 mm において，4～8×10-2 Ω･cm であるのに対し，70 mm では 0.8
～1.4×10-2 Ω･cm である．T-S 間距離を 120 mm から 70 mm へと 50 mm 短縮することによ





Target  5.7wt%Ga2O3-ZnO  
Substrate  Glass (Corning EAGLE2000)  
Base Pressure  < 1×10
-3
 Pa  
Gas Pressure  0.2 Pa  
H2 Gas Flow Ratio 0.1 
Target – Substrate Distance  70, 120 mm  
DC Sputtering Power  350 W  
RF Assisted Power  0 , 300W  
Substrate Temperature  Ambient  
Deposition Time (Thickness) 
180 sec (T-S: 70 mm) 
420 sec (T-S: 120 mm) 
(Approx. 200 nm)  
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図 3.8：RH2= 0.1 で作製した GZO 膜のシート抵抗と RF 電力，T-S 間距離の関係 
 
 
図 3.9：RF 電力 300W，RH2= 0.1 で作製した GZO 膜の比抵抗の面内分布 
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を行った結果を述べる．実験条件を表 3.4 に示す．成膜は，RF 電力を 300 W，DC 電力
を350 W一定とし，T-S間距離は120 mmで行った．ターゲット側に流すAr量を30 sccm，
基板側に流す Ar+H2ガス流量を 50 sccm 一定とし RH2を 0～0.1 の範囲で変化させた． 








 これまでの結果をまとめる．抵抗値分布は RF プラズマを用いず，還元雰囲気のみで












Substrate  Glass (Corning EAGLE2000)  
Base Pressure  < 1×10
-3
 Pa  
Gas Pressure  0.3 Pa  
H2 Gas Flow Ratio 0 - 0.1 
Target – Substrate Distance  120 mm  
DC Sputtering Power  350 W  
RF Assisted Power  300W  
Substrate Temperature  Ambient  
Deposition Time (Thickness) 420 sec (T-S: 120 mm) (Approx. 200 nm)  
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3.4 RFプラズマによるエロージョン部の膜特性改善 
 
 第 3.3 節において，T-S 間距離を短縮し RF プラズマを用いることで，比抵抗の面内分
布を均一にし，値を低減できることを確認した．そこで，本節では RF プラズマがエロ
ージョン上の膜におよぼす効果について検討を行った．RF 電力：0 および 300 W，RH2 = 
0.1，T-S 間距離：70mm で作製した GZO 膜の比抵抗の面内分布を図 3.12 に示す．RF プ
ラズマを用いない場合，比抵抗はエロージョン部分で 1.8～4.5×10-1 Ω･cm，中央部分は
2.0～4.5×10-2 Ω･cm であり，比抵抗の差は約 10 倍である．RF プラズマを用いた場合，
比抵抗はエロージョン部分，中央部分それぞれ 0.9～1.1×10-2 Ω･cm， 0.8～1.4×10-2 Ω･cm
と差はほとんどなく，分布は T-S 間距離：120 mm と同様に改善される．図 3.13 に膜の
Hall 移動度，およびキャリア密度の分布を示す．また，エロージョン，および中央部分
における，RF 有無での Hall 移動度，キャリア密度，および比抵抗の値を表 3.5 に示す．
RF 電力：0W の場合，エロージョン部分に対する中央部分の Hall 移動度，およびキャリ



































with RF assist (300W)
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0 2.0～4.5×10-2 2.3～4.5 4.2～8.2×10-19 
300 0.8～1.4×10-2 3.6～4.9 1.2～1.7×10-20 
Erosion 
0 1.8～4.5×10-1 0.8～1.2 1.6～4.2×10-19 
300 0.9～1.1×10-2 3.6～4.6 1.2～1.7×10-20 
 
 
RF プラズマを T-S 間に発生させることで，エロージョン部分の比抵抗値が大幅に改善
された．この理由として，エロージョン部分の Hall 移動度，キャリア密度の両方が増加
していることを示した． 
そこで，Hall 移動度の増加について詳細な検討を行うため，図 3.12 および図 3.13 で
得られた膜の電気特性が改善されたエロージョン部分における，RF プラズマ有無での結




























































with RF Assist (300W)
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回折ピークの半値幅は RF 電力：0 W の時 2.36°，RF 電力：300 W の時 1.34°であり，RF
プラズマを用いることで半値幅が減少する． 
エロージョン部分の GZO 膜表面および断面の観察を行った．図 3.15 に(a)RF 電力：0 
W で成膜を行った膜，および(b)RF 電力：300 W で作製した膜の表面 SEM 像を示す．
RF プラズマアシストの有無による膜の表面を比較すると，膜の結晶粒径が大きく異なっ
ている．RF 電力：0 W の場合，10～20 nm 程度の小粒径結晶の中に 50 nm 程度の粒径の
ものが散在している．一方，RF 電力：300 W で作製した膜の結晶粒径は大部分が 80～
100 nm であり，その中に 20 nm 程度のものが存在している．膜の結晶粒界では，不純物
が偏析し粒界散乱により移動度が低下する．結晶粒径の増加は，単位面積当りの粒界の
数を減少する結果となり，移動度が増加したものと考えている． 
さらに詳細な検討を行うため RF 電力：0，300 W で作製した GZO 膜におけるエロー
ジョン部分の断面 TEM 像，および膜表面近傍の電子線回折像を図 3.16 に示す．(a)RF




300 W で作製した膜の方が明瞭である．さらに両者の GZO 膜表面近傍の電子線回折像を
比較すると， (c)RF 電力：0 W では回折パターンはリング状であり配向性が悪いことが
わかる．結晶面のスポットとしてあらわれているものは，ZnO(0002)の他，Out-of-Plane
での XRD パターンでは見られなかった ZnO(101)，ZnO(100)が見られることから，完全
に ZnO(0002)，すなわち c 軸には配向しておらず，様々な配向が混在していることがわ
かる．一方，(d)RF 電力：300 W で作製した膜の回折像は，RF 電力：0 W の場合と比較
し，ZnO(0002)のスポットが明瞭でありリング状には見られない．このとき，RF 電力：0 
W で作製した膜に見られた他面による回折スポットはほとんど見られない．以上の結果




第 3 章 RF プラズマアシスト DC スパッタリングによりガラス基板上に作製した GZO 透明導電膜 
- 60 - 





図 3.14 ：T-S 間距離 70mm，RF 電力 300W，RH2= 0.1 で作製した GZO 膜の XRD パターン：(a)
エロージョン部，(b)中央部 
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図 3.15：RH2= 0.1 において， (a)
ロージョン部分の表面 SEM 像
DC スパッタリングによりガラス基板上に作製した
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(a) 
(b) 
RF 電力：0 W および(b)RF 電力：300 W で作製した
 
GZO 透明導電膜 
   
 
GZO 膜のエ
第 3 章 RF プラズマアシスト DC スパッタリング
 
 
         (a)                   
 
          (c)                   
図 3.16：RH2= 0.1 で作製した GZO
断面 TEM 像，(b) RF 電力：300 W
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(b) 
             
(d) 
膜の断面 TEM 像および電子線回折像：(a) RF
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3.5 RFプラズマ効果のメカニズム 
 



















バーの開口部(0.5 mmφ)は，高さ方向においてターゲット上面より 55 mm の位置に，幅
方向においてターゲット中央部となるよう設置した．成膜中に発生したプラズマの発光
スペクトル分布と RF 電力の関係を図 3.17 に示す．スペクトルからイオン，および活性
種の発光による鋭いピークが見られる．本検討では，プラズマ中における Zn+ (636.3 nm)，
H+ (656.4 nm)および O- (777 nm)に着目した．T-S 間距離 120mm で得られた Zn+，H+，お
よび O-の発光強度と RF の電力の関係を図 3.18(a)～(c)にそれぞれ示す．すべての発光強
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           (a)                                   (b) 
 
                 (c) 
図 3.18：成膜中における(a)Zn+, (b)H+, (c)O-の発光強度と RF 電力の関係 
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膜の温度，および湿度に対する耐久性の指標として 60°C - 95 %RH の環境下に 250 時
間保持し，保持前後の GZO 膜のシート抵抗値の比を用いた．評価に用いたのは基板中
央部分の膜である． 
RH2= 0.1，T-S 間距離：120 mm で作製した GZO 膜の RF 電力と耐久試験前後の比抵抗
の値を図 3.20 に示す．膜の耐久試験前(As Deposited)の比抵抗は，第 3.3.1 節で述べたよ
うに RF 電力の増加とともに若干減少している．一方，GZO 膜の耐久性試験後(After 
Aging)の比抵抗は RF 電力：0 W のときに最も大きく，RF 電力の増加とともに減少し，
200～300 W で試験前の値に近い値となる．図 3.20 で示した膜の耐久性試験前後の比抵
抗変化率と RF 電力の関係を図 3.21 に示す．比抵抗の変化率は，RF 電力：0 W のとき 8






度は RF 電力の増加とともに耐久性試験前後の値がともに増加し，200 W において最も
高い値を示す．その後，RF 電力の増加とともに若干減少する．移動度，およびキャリア
密度の変化率と RF 電力の関係を図 3.23 に示す．図より，RF 電力に対し移動度に大き
な変化は見られず 0.8～2.0 の間である．一方，キャリア密度の変化率は，RF 電力 0 W
で 0.1 程度であったものが RF 電力の増加とともに 1 に近づき，200～300 W における変
化率は 0.6～0.7 である．これらの結果より，RF プラズマアシストによる温湿度耐久性の
改善はキャリア密度の減少を抑制したことによる影響が大きいことがわかった． 
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図 3.20：RF 電力と耐久試験前(As Deposited) と試験後(After Aging)の比抵抗 
 
図 3.21：RF 電力と抵抗変化率の関係 
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                    (a)                                     (b) 




図 3.23：RF 電力と移動度，キャリア密度の変化率の関係 
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"#  0.280  0.010 9 10[20<s33"0             (3.1) 
を用いた．ここで，NHall は Hall 測定で得られたキャリア密度である．モデルの透過率，
および反射率に対するフィッティングは最小二乗法を用いて行なった． 
 図 3.25 にガラス基板上 GZO 膜の透過率，および反射率に対してフィッティングを行
った結果を示す．膜の反射率は，実験により得られた分光特性と光学モデルによる計算
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図 3.25：ガラス基板上に作製した GZO 膜のフィッティング結果 
 
 






Experiment (Hall) 4.81 2.64 x 1020 
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3.7.2 実験結果 
 
 評価に用いた GZO 膜は．ガラス基板上で温湿度耐久試験の劣化を意図的に生じさせ
るため，水素流量比(RH2)を 0.2 に増加させた強制還元雰囲気で作製したものを用いた．
光学測定，および Hall 測定で得られた耐久試験前後の移動度，キャリア密度を図 3.26





 温湿度に対する耐久試験前後での光学測定，および Hall 測定で得られた移動度，キャ
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3.8 まとめ 
 
 本章では，RF プラズマアシスト DC スパッタリング法を用いてガラス基板上に GZO
膜を作製し，電気特性，結晶性，および温湿度に対する耐久性について検討を行った． 











RF プラズマを用いて GZO 膜を作製する場合，水素濃度を増加することで膜の比抵抗の
減少，および分布の均一性の改善が得られることを示した．水素濃度の増加は Zn，酸素
に対する水素の量が増加しているため，酸素空孔が増加したと考えられる．これらの結
果をもとに，T-S 間距離：70mm，水素流量比：0.1 で GZO 膜を作製した結果，RF プラ
ズマアシストを用いない場合において基板中央部分の比抵抗が 3×10-2 Ω･cm，エロージョ
ン部分の比抵抗が 3×10-1 Ω･cm と 10 倍程度の差があったものが，RF 電力：300 W で作
製することにより比抵抗 1×10-2 Ω･cm，移動度 4 cm2/Vs，キャリア密度 1.4×1020 cm-3と電
気抵抗が改善され，かつ面内分布が均一な膜が得られた． 
 65°C-95%RH の雰囲気下に 250 時間保持した場合の温湿度に対する耐久性は，RF プラ
ズマアシストを行うことで大幅に改善された．RF プラズマアシストを用いない場合，比
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4.2 実験方法 
  
 成膜はガラス基板と同様，図 3.1 に示す装置を用いて行った．実験条件の詳細を表 4.1
に示す．基板は，高分子樹脂の中で最も代表的であり，工業的に多く使用されている PET






(Bruker 製，Contour GT-K1 System)を用いて測定した．その結果を図 4.1(a)平滑面，およ
び(b)処理面にそれぞれ示す．GZO 膜は PET 上に直接成膜を行うため，表面の平滑性が
良い平滑面側を用いた．PET フィルム上に作製した膜の電気特性，光学特性および温湿




Target  5.7wt%Ga2O3-ZnO  
Substrate  
PET (175µm, Teijin DuPont) 
Organic-Buffer-Layer Coated PET 
Glass (Corning EAGLE2000)：Reference 
Base Pressure  <1×10
-3
 Pa  
Gas Pressure  0.2Pa  
Target – Substrate Distance  70 mm  
DC Sputtering Power  350W  
RF Assisted Power  0～200W  
Substrate Temperature  Ambient  
Deposition Time (Thickness) 180 sec (Approx. 200 nm)  
Reliability Test Storage Condition 60
o
C-95%RH×250 hr  
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表 4.2：PET フィルムの物性 
Density (g/cm3) 1.40 
Total luminous of transmittance (%) 90 
Haze (%) 0.5 
Refraction index 1.66 
Glass transition temperature (℃) 80 
Linear expansion coefficient (ppm/K) 33 
Thermal Shrinkage coefficient (%) 
MD (Machine Direction) :1.0 
TD (Tensile Direction) :0.5 
Young’s Modulus (GPa) 5.4 
Saturated water absorption coefficient (%) 0.5 
























DC スパッタリングにより PET フィルム上に作製した
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4.3 温湿度耐久性 
  
PET フィルム上，およびガラス基板上に作製した GZO 膜の温湿度耐久性試験におけ
る抵抗変化率を図 4.2 に示す．第 1 章で述べたように，ガラス基板上に作製した GZO
膜の比抵抗は，RF プラズマアシストを用いることで試験前後においてほとんど変化は見
られない．一方，PET フィルム上に作製した GZO 膜の抵抗変化率は 6～100 である．同
一条件で作製したにもかかわらず，ガラス上と比較し PET フィルム上の GZO 膜は温湿
度に対する耐久性が悪化する．この原因の検討を行うため，PET フィルム上に作製した












と ZnO 膜の膨張係数の差は考えられない．次に，今回用いた PET 基板と ZnO の膨張係
数を比較すると，熱膨張係数で 30 ppm，湿度膨張係数で 10 ppm 程度 ZnO と異なる．一
方，ガラス基板では ZnO との熱膨張係数の差は 0.1 ppm でありほとんど無視できる．こ
のことから，PET 基板上に直接 GZO 膜を作製した場合，高温高湿下で保持されると，
この膨張係数の差により基板と GZO 膜の間に大きな膨張の差が生じる．この膨張係数
の差による応力に対し，膜の強度が弱ければ膜にクラックが生じると考えられる． 
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        (a)                     (b) 
図 4.3：PET 上に作製した GZO 膜の(a)成膜後および(b)温湿度耐久性試験後の膜表面の光学顕微
鏡像 
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の作製を行った．図 4.5 に OBL
材料は一つの分子中に Si と 2 種類の官能基を持っており，それぞれ
互作用をもつものと（図中 X）
持っている．この材料を GZO








により PET フィルム上に作製した GZO 透明導電膜






 3.2(a//) 3.1 
 (ppm/%) - - 
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保持することにより OBL 塗布基板を得た． 
 
 
    




       
        (a)                    (b) 
図 4.6：GZO 膜の構成：(a)PET 上 GZO 膜，(b)OBL 上 GZO 膜 
 
 
表 4.4：OBL コーティング条件 
Coating method Wire bar coating 
Material Organic silicone 
Cure condition 150°C - 60sec 
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 図 4.7(a)に PET 基板，(b)，(c)，(d)にそれぞれ OBL を 30，70，140 nm 塗布した PET
基板表面の AFM 像を示す．OBL を塗布していない PET 基板では，前述のように基板表
面にフィラーの突起，および微細な凸凹が見られる．OBL 塗布後の PET 基板（以下
OBL/PET）では，すべての厚みにおいて PET 基板上に見られた微細な凸凹の高さが減少
し，平滑性が向上している．PET，およびそれぞれの OBL 膜厚に対する算術平均粗さ(Ra)
を表 4.5 に示す．OBL を塗布することで，PET 表面では 3.78 nm であった Ra が 1.47～








OBL の表面あらさが OBL 厚みに対しほとんど変化がなかったことから，本検討では
OBL 厚みを 30 nm 一定とした． 
      
 (a)                  (b) 
      
           (c)                 (d) 
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表 4.5：PET および OBL 塗布後 PET 表面の算術平均粗さ 
OBL Thickness (nm) 0 30 70 140 
Calculated average roughness : Ra (nm) 3.78 1.47 1.79 1.77 
 
 
図 4.8 に OBL/PET，PET，およびガラス上に作製した GZO 膜の温湿度に対する耐久
性試験結果を示す．横軸は測定を行った基板中心からの位置とした．上述のように，PET
上に直接作製した GZO 膜は耐久性試験前後の抵抗変化率がガラス上の膜と比較し大き
くなり，実用に供することは難しい．一方，OBL/PET 上の膜は 45 mm の位置を除き，
抵抗変化率が 1.2～2.1 であり，ガラス上の膜と同等の耐久性を有している． 
 図 4.3 において，PET 上に直接 GZO を作製した場合，耐久性試験後の膜にクラック










化はほとんどど無く，クラックの発生が PET 上の GZO 膜における劣化の主な原因であ
ると言える．クラックの発生は，膜と基板との間の膨張係数の差による応力によるもの
であると考えられ，OBL はこの応力を緩和し，クラックの発生を抑制したものと言える．
以下に OBL のクラック抑制効果について考察する． 
膜のクラック抑制に対する OBL の効果について，図 4.10 に示すような機構を考えて
いる．図 4.10(a)に示すように，OBL がない場合，GZO 膜と PET フィルムの膨張係数の
差により GZO 膜にクラックが生じる．一方，OBL を用いた場合，OBL は PET フィルム
と GZO 膜の両方に対し，化学結合による密着性を持っている．OBL は PET フィルムと
比較し結晶化していないこと，分子間の結合が少ないことなどから，柔軟性が高いと考
えられる．この OBL の柔軟性により，PET フィルムと GZO 膜の膨張係数の差により発
生する応力を緩和することができたものと考えている． 
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図 4.8：OBL/PET，PET およびガラス基板上に作製した GZO 膜の温湿度に対する耐久性 
 
 
    
         (a)                   (b) 
図 4.9：温湿度耐久性試験前後における OBL/PET 基板上に作製した GZO 膜の光学顕微鏡像： (a)
試験前，(b)試験後 
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図 4.10：温湿度に対する耐久性試験前後膜状態：(a)PET 上に GZO 膜を直接成膜した場合，
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 前節では，PET フィルム上の GZO 膜に対し，OBL を用いることで膜の温湿度に対す
る耐久性が向上できることを示した．そこで，本項ではガラスおよび PET フィルム基板
上作製した GZO 膜の電気的特性，光学的特性，および結晶性について述べる． 
 RF プラズマアシストを用いず，ガラスおよび PET フィルム基板上に作製した GZO 膜





均一性がガラス基板上と比較し増加する．ガラス基板と PET 基板上に作製された GZO
膜の比抵抗分布を比較すると，ガラス上に作製された GZO 膜のほうがエロージョン上
の比抵抗増加が顕著であることがわかった． 
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図 4.11：RF 電力 0W でガラスおよび PET 基板上に作製した GZO 膜の比抵抗分布 
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基板の違いによる移動度の差について，その原因を検討するため，GZO 膜のエロージ
ョン部の XRD 測定を行った．RF 電力：0 W，RH2 = 0.2 作製した GZO 膜の XRD パター
ンを図 4.13 に示す．ガラス上，PET フィルム上の GZO 膜の両方に ZnO(0002)の回折ピ
ークが見られる．36°および 44°付近に見られるピークは試料ホルダーに用いた Al のも
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れ，雰囲気中の酸素量が減少することで増加すると考えられる．そこで RF 電力：0 W，
RH2 = 0.2 の条件で，PET フィルム基板上，およびガラス基板上に GZO 膜を作製した時
の雰囲気を 4 重極質量分析計を備えたプロセスガスモニターで測定した．成膜開始時か
らの分圧の変化量を(a)質量数(M/Z)18，および(b)32 について測定した結果を図 4.14 に示




が見られない．これより，PET フィルム基板上に GZO 膜を作製する場合，ガラスと比






水はプラズマにより 2 つの H 原子と 1 つの O 原子，もしくは H 原子と OH 分子に分解
されると考えられる．水が分解されると，酸素と比較し水素の量が 2 倍生成されチャン
バー内の雰囲気が還元雰囲気になること，もしくは，H と OH に分解された場合は OH
の酸化作用により酸化雰囲気になると考えられる． 
 PET フィルム基板の膜における，水の影響についてガラス基板上での確認実験を行っ
た．図 4.15 に示すとおり，基板近傍の導入ガスとして H2O 中にてバブリングを行った
Ar ガスをガラス基板上に供給しながら GZO 膜を作製した．この時のシート抵抗分布を
図 4.16 に示す．RF プラズマを用いない場合，水の導入量の増加と共に比抵抗は増加す
る．一方，RF プラズマを用いた場合，水の導入量と共にシート抵抗は減少する．この結
果から，水の導入は RF プラズマを用いない場合に酸化作用として働き，逆にプラズマ
を用いた場合は還元作用に働く傾向があると言える．PET フィルム上の GZO 膜の場合，
水は PET 基板から出たのちプラズマで分解され，還元反応に寄与しているのではないか
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図 4.14：PET 上およびガラス基板上への GZO 膜作製時におけるチャンバー内の分圧測定結果：
(a)M/Z= 18，(b)M/Z= 32 
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Flow (sccm)
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4.4.2 ガラス，PET，OBLを塗布した PET基板上のGZO膜の特性 
 
ガラス，PET フィルム(以下：PET)，および OBL を塗布した PET 上(以下：OBL/PET)
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          (a)                 (b) 
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図 4.20：RF 電力：200W，RH2= 0.2 で作製した GZO 膜の比抵抗分布 
 
 
 ガラス，PET，および OBL/PET 上に作製した GZO 膜の中央部分における基板を含ん
だ透過率および基板の紫外～近赤外の透過率を図 4.21 に示す．GZO 膜の可視光領域に
おける透過率は PET，OBL/PET < ガラスの順である．基板を含んだ可視光領域の平均透





外領域の透過率を比較すると，OBL/PET < PET < ガラスの順である．近赤外での透過率
は膜のキャリア密度と関係がある．そこで，それぞれの膜の基板中央部でのキャリア密
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 Glass PET OBL/PET 
基板を含む 82.6 73.3 74.2 
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 ガラス，PET および OBL/PET 上に RF 電力：200 W，RH2 = 0.2 で作製した GZO 膜の
基板中央部における XRD パターンを図 4.22 に示す．すべての基板において ZnO(0002)
のピークが見られる．このピークの半値幅はガラス，PET，OBL/PET 上，それぞれ 1.50°，
1.57°，および 1.05°である．OBL/PET 上に作製することにより半値幅が減少している．
本結果より，OBL/PET 上に作製された GZO 膜は PET フィルム上の膜と比較し，結晶性
がよくなっていると考えられる．各基板におけるピーク強度，および積分強度は，PET
＜OBL/PET＜ガラスの順である．積分強度は単位体積あたりの結晶の数に関係する．よ
って，結晶化はガラス基板上の膜が高く PET 上のものは低いのではないかと考えられる． 
 PEN 基板に対し，無機のバッファー層として SiO2を用いることで，XRD のピーク強
度が増加し結晶性がよくなることが報告されている(16)．今回用いた OBL は，Si-O の結
合を多く含んでおり，SiO2 バッファー層と同様の効果を OBL で得られたものと考えて
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4.5 まとめ 
 
 本章では RF プラズマアシスト DC スパッタリングにより PET フィルム基板上に作製
した GZO 膜の電気的・光学的特性，および耐久性について検討を行った． 










 ガラス，および PET 基板上に GZO 膜を作製した結果，水素量が多い場合にはガラス
と PET フィルム上で異なる比抵抗分布となった．これは，PET 基板上に GZO 膜を作製








おいて，回折強度は PET 上，OBL/PET 上，ガラス上の膜の順に高くなった．比抵抗分
布において，OBL/PET がガラスと PET の中間の特性を示した理由として，OBL を塗布
することで PET の配向性を消して，ガラスに近い状態になったこと，GZO 膜結晶性の
向上によるバリア効果により基板からの水が抑制されることが考えられる． 
 以上の結果より，これまで PET 上の GZO 膜では先例のない有機バッファー層を用い
ることで，膜の耐久性，透過率を向上させ，かつ，RF プラズマ DC アシストスパッタリ
ングにより分布の均一性が得られることから，本方法は PET 上 GZO 膜の電気的特性，
および高温高湿度にに対する耐久性について有効であると考えられる．  
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膜の耐久性が向上することを述べた．また，第 1 章では PET フィルム基板上に GZO 膜















るよう構成した RTR 成膜装置を用い，PET フィルム上への GZO 膜の連続作製を検討す
る．基板がターゲットに対し一定の曲率を持ちながら，連続的に位置を変化させて作製
された膜の結晶成長に関しても合わせて論じる．最後に，第 1 章で温湿度に対する耐久
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5.2 実験方法 
 






mm)の 5.7 wt% GaO3-ZnO 焼結体を用いた．ターゲットとメインロールの最下部との距離
は 60 mm とした．本装置はメインロールの内部に熱媒体を循環し，メインロールを加
熱・冷却する機能を持つ，そこで媒体の温度を基板温度とした．基板は 350 mm 幅の第
1 章と同じ PET フィルムを用いた．静止成膜を行った際の特性分布を図 5.2 に示すよう
な位置で調べた．静止成膜では，フィルムの幅方向，および搬送方向に，それぞれ 300 mm，
200 mm の幅で開口部を設けた．よって，成膜される範囲は 300×200 mm である．ロール
の最下点かつ，幅方向の中心となる位置を 0 mm とし，搬送方向，幅方向に，それぞれ




Target  5.7wt%Ga2O3-ZnO  
Substrate  PET(175 µm) 
Base Pressure  <1×10-3 Pa  
Total Gas Pressure  0.2 Pa  
Target-Substrate Distance  60 mm  
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 RH2 = 0 および 0.2 において，連続で成膜を行った場合の(a)膜厚，比抵抗，および(b)Hall
移動度，キャリア密度の幅方向分布を図 5.3 に示す．膜厚は中心(0 mm)より 30 mm 以内
において，ほぼ一定の値を示し，比抵抗は±60 mm 以内で一定の値である．Hall 移動度
は若干の差はあるが，±60 mm 以内においてほぼ一定であり，キャリア密度は幅方向の
ほぼ全てにおいて一定の値である． 






         (a)                    (b) 
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場を弱くした場合(Weak)の 2 つを用い，図 5.4 に示す位置の水平磁場強度を測定した．
その他の条件については表 5.1 に示したものを用いた．磁場強度を変更して静止成膜を







Reactive gas flow ratio 0.2 
Horizontal magnetic field ; Target surface (mT) weak: 25.7 (short side), 35.2 (long side) 
strong: 46.5(short side), 61.8 (long side) 
Sputtering Power (kW) 2.1 












Short side Short side
Long side
:測定ポイント :測定の方向
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ある±80 mm を 10 mm 毎に分割すると，17 の部分に分けることができる．また，成膜
の開始の位置を 1 とし，最終となる部分を 17 とした．i 番目位置における比抵値を Ri，
その位置における静止成膜時の膜厚を di，比抵抗を ρi，RTR による連続成膜時の膜厚を
drollとする．静止成膜時の i 番目の位置の厚みが連続成膜時に寄与する厚みは， 

∑                             (5.1) 
である．静止成膜時の比抵抗分布より ρxが得られているので，Rxは， 
;o  5o  o∑ 171  ¡33¢
              (5.2)                           
と表すことができる．モデルによって得られる膜の合成抵抗（シート抵抗）を Rcalc.とす
ると，Rcalc.はそれぞれの位置で得られた抵抗が並列に接続されたものと考えられ， 
;£s3£.  1∑ 1 ;o⁄171                          (5.3) 
が得られる．得られた Rcalc.から，膜の比抵抗 ρcalc.= Rcalc. / drollを求めた． 
 上記モデルに対し，図 5.7(a)に示す搬送方向に対する比抵抗分布用いて計算を行った．
その結果を表 5.3 および図 5.7(b)に示す．モデルによる比抵抗値(ρcalc.)，および実験によ
り得られた比抵抗(ρmeas.)は，それぞれ 1.77×10-3 Ω･cm，および 1.30×10-3 Ω･cm である．
このとき，実験値に対するモデルの比抵抗値は 1.36 倍を示した． 
 この結果より，連続成膜による図 5.6 で示したモデルでは実験値との差が見られた．
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1 -80 72.5 5.1 2.9 7.0 7.29 
2 -70 91.0 2.9 3.6 8.8 3.28 
3 -60 117.7 2.2 4.7 11.4 1.97 
4 -50 146.6 3.2 5.9 14.2 2.23 
5 -40 170.4 6.8 6.8 16.5 4.12 
6 -30 205.8 3.1 8.2 19.9 1.54 
7 -20 209.4 1.1 8.4 20.3 0.55 
8 -10 213.7 0.8 8.5 20.7 0.37 
9 0 216.9 0.8 8.7 21.0 0.39 
10 10 211.6 0.9 8.5 20.5 0.44 
11 20 204.9 3.4 8.2 19.8 1.70 
12 30 171.0 9.5 6.8 16.6 5.71 
13 40 143.4 3.7 5.7 13.9 2.70 
14 50 112.8 2.6 4.5 10.9 2.37 
15 60 87.1 3.3 3.5 8.4 3.86 
16 70 68.0 6.5 2.7 6.6 9.84 








った．図 5.8 に開口幅(a)200 mm，および(b)50 mm で作製した GZO 膜の表面，および断
面 SEM 像を示す．断面の様子を比較すると，開口幅 200 mm で作製した膜は基板に対し
て垂直に膜が成長せず円弧状に曲がって成長している．一方，開口幅 50 mm で作製した
膜は基板に対し垂直に結晶が成長していることがわかる． 
















図 5.8：開口幅(a)200 mm および
上に作製した GZO 透明導電膜 
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 開口幅を変更することで結晶の成長形態が異なる結果を図 5.8 の SEM 像より得た．
ここで，結晶の成長方向が変化した場合に結晶配向に変化が生じるかを確認するため，
ZnO(0002)に対するXRDの極点図測定を行った．図 5.10に開口幅(a)200 mm，および(b)50 
mm で作製した GZO 膜の極点図を，図 5.10(c)に試料の基板に垂直な軸の回転 β = 0°にお
いて，基板のあおり角度 α を変化させたときの強度分布を示す．極点図より，開口幅に
よらず中心部のピークのみ見られ，強度分布は角度によらずほぼ一定である．開口幅を




 図 5.11 に開口幅 200 mm，および 50 mm で作製した GZO 膜の面内における配向性を
調べるため XRD で In-Plane 測定を行った結果を示す．回折パターンより，開口幅に関わ
らず 2θχ = 20～40°において ZnO(100)，ZnO(101)の回折が見られる．回折強度は開口幅
50mm の方が大きいがピーク位置にの変化は殆ど見られない． 
 以上の結果より，RTR により作製した GZO 膜において，結晶が曲がって成長するこ
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5.3.3 OBLを用いた膜の耐久性およびロールフィルムの作製 
 
 第 4.3 節において，OBL を用いることで GZO 膜の温湿度に対する耐久性を向上する
ことが可能であることを述べた．また，5.3.2 項で RTR による成膜では，結晶が湾曲し
て成長すること示した．そこで，本項では OBL/PET 上に RTR による成膜によって，湾
曲した結晶をもつ GZO 膜の耐久性について確認を行った． 
 OBL/PET 上，および PET 上に基板温度：40°C，開口幅：200 mm で作製した作製した
GZO 膜の水素ガス流量比と温湿度に対する耐久性の関係を図 5.13 に示す．水素流量比
0.1でOBL/PET上に作製したGZO膜の温湿度耐久試験における抵抗変化率は 1.7であり，
同じ条件で作製した PET 上の膜は 4.6 x 105である．この時，水素流量比 0.1 で作製した
膜の試験前における比抵抗は 1.7×10-3 Ω･cm であった．また，水素流量比 0.2 においても
OBL を用いることで PET 上に作製した膜より耐久性が向上する．しかし，水素流量比
0.2 で OBL/PET 上に作製した膜の抵抗変化率は 10 程度であり，実用に供することはで
きない．この結果より，RTR 成膜においても OBL を用いることで GZO 膜の耐久性が向
上することを確認した．  
 図 5.14 に RTR 法で PET フィルム上に作製した GZO 膜の外観を示す．フィルムの幅
350 mm，成膜幅は 300 mm である．図の(a)は抵抗膜式タッチパネル用を想定したシート
抵抗：500 Ω/sq.，全光線透過率（D65 光源）：87%の透明導電性フィルムであり，(b)は太
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長した結晶においても c 軸は基板に対し垂直に配向していることを確認した． 
 OBL を塗布した PET フィルム上に RTR で温湿度耐久性試験での比抵抗変化が少ない
GZO 膜を作製した．この時，PET 上の GZO 膜は耐久試験の条件である 65°C-95%RH に
250 時間保持した場合，比抵抗は 4.5×105倍に増加したのに対し，OBL を塗布した PET
を基板として用いることで，耐久試験後の抵抗変化を 1.7 倍に低減した．また，実際の
アプリケーションを考慮した抵抗膜式タッチパネル用のシート抵抗 500 Ω/sq.，全光線透
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第6章 結論 
 
 本論文では，ITO に替わる透明導電膜材料として，Ga 添加 ZnO 透明導電膜の特性，










1)  ガラス基板上の GZO 透明導電膜において，還元雰囲気中で RF プラズマアシスト
DC スパッタリング法を用いることにより，エロージョン上の比抵抗が改善され，基
板内の均一な比抵抗分布が得られることを示した．T-S 間距離：70 mm，RF 電力：
300W で作製することにより，ガラス基板上において比抵抗：1×10-2 Ω･cm，移動度：
4 cm2/Vs，キャリア密度：1.4×1020 cm-3の GZO 透明導電膜膜が得られた．比抵抗分














第 6 章 結論 
- 128 - 

























よらず，基板に対し c 軸が垂直に成長していることを明らかにした． 
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